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Однофазный наноразмерный порошок 
ферромолибдата стронция со структу-
рой двойного перовскита синтезиро-
ван цитрат−гель−методом при 
pH = 4 со значением степени сверх-
структурного упорядочения катионов 
железа и молибдена 88 %. 
Спрессованные порошки исследовали 
методом рентгеновской дифракции 
Sr2FeMoO6−δ, подвергнутые изотерми-
ческому воздействию при температуре 
700 К и давлении p(O2) = 10 Па. 
Установлено образование в этих по-
рошках на межзеренных границах 
фазы SrMoO4. Температурная за-
висимость электросопротивления в 
температурном диапазоне 4,2—300 К 
имеет металлический тип в однофаз-
ном Sr2FeMoO6−δ и полупроводниковый 
в структуре Sr2FeMoO6−δ—SrMoO4—
Sr2FeMoO6−δ с диэлектрической обо-
лочкой. Обнаружено, что в последнем 
случае наблюдается прыжковый меха-
низм переноса заряда. При приложе-
нии магнитного поля температурная 
зависимость качественно не изменяет-
ся. При этом с увеличением индукции 
поля значение электросопротивления 
уменьшается, т. е. проявляется отри-
цательный магниторезистивный 
эффект, достигающий 41 % при ин-
дукции магнитного поля B = 8 Тл и 
Т = 10 К. Внешнее магнитное поле 
формирует коллинеарную магнитную 
структуру, тем самым увеличивая 
спин−поляризованный ток через энер-
гетические барьеры в гранулирован-
ной гетероструктуре Sr2FeMoO6−δ
—SrMoO4—Sr2FeMoO6−δ. 
Ключевые слова: ферромолибдат 
стронция, ферромагнетик, золь−гель−
метод, диэлектрические прослой-
ки, электрическое сопротивление, 
тyннельное магнитосопротивление
Введение
Магнитные и магниторези-
стивные свойства магнитных по-
луметаллов со структурой двой-
ного перовскита продолжают при-
влекать внимание исследователей 
как перспективные материалы для 
микроэлектронной промышлен-
ности. Эти объекты представляют 
практический интерес, так как они 
имеют высокие температуры Кюри 
(ТC = 400÷600 К), большие значения 
отрицательного магнитосопротив-
ления (MR) ~30—100 % при 4,2 К и 
практически 100%−ную спиновую 
поляризацию электронов проводи-
мости [1—5]. Недавно было открыто 
семейство ферромагнитных окси-
дов переходных металлов на базе 
соединения Sr2FeMoO6−δ (SFMO), 
обладающее большими значения-
ми ТС ~ 400—500 К, с высокой чув-
ствительностью к магнитным по-
лям и достаточной температурной 
стабильностью для использования 
в качестве различного типа сенсо-
ров магнитного поля. 
Выше температуры Кюри 
SFMO находится в парамагнитном 
состоянии с кубической струк-
турой (Fm3m, Z = 2) и удвоенной 
элементарной ячейкой c ≈ 2a0, где 
a0 ≈ 0,39 нм — параметр элемен-
тарной ячейки. При Т < ТC обра-
зуется магнитное упорядочение в 
тетрагональной (I4/m, Z = 2) струк-
туре с пространственной группой 
 в  к о т ор о й 
октаэдры [FeO6] и [MoO6] вращают-
ся вокруг кристаллографической 
оси с. В этом случае ферримагнит-
ная структура формируется путем 
упорядочения спинов электронов 
Fe и Mo в ферромагнитных пло-
скостях Fe/Mo, пересекающихся 
под углом 120°. При отсутствии 
точечных дефектов идеальная 
структура имеет длинные цепочки 
—Fe3+—О2−—Mo5+—, способству-
ющие сверхструктурному упоря-
дочению катионов Fe и Mo. Повы-
шение степени сверхструктурного 
упорядочения катионов Fe и Mo 
путем уменьшения антиструктур-
ных дефектов типа [Fe]Mo и [Mo]Fe 
увеличивает плотность состояний 
на уровне Ферми (EF), усиливая 
выраженность ферримагнитных 
и металлических свойств двойного 
перовскита [6—8]. Это обусловлено 
тем, что при нахождении катионов 
Fe3+ и Mo5+ в высокоспиновом со-
стоянии с электронными конфигу-
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рациями: (3d5, t↑↑↑e↑↑, S = 5/2) и (4d1, t↓, S = 1/2) соот-
ветственно, их гибридизированные орбитали форми-
руют зонную структуру, у которой имеется щель на 
уровне Ферми. В результате спин−поляризованная 
энергетическая зона расщепляется на две подзоны: 
одна из них имеет полупроводниковый характер про-
водимости, а другая — металлический [8, 9]. 
Наблюдаемые высокие значения магнитосо-
противления в SFMO обусловлены наличием пре-
жде всего межзеренных границ, которые являются 
потенциальными барьерами при туннелировании 
электронов. Кроме того, значение MR зависит от 
степеней спиновой поляризации и сверхструктур-
ного упорядочения катионов железа и молибдена 
в ферромолибдате стронция, находящемся в фер-
римагнитном состоянии. Изменяя высоту и шири-
ну потенциальных барьеров межзеренных границ 
магнитного полупроводника путем варьирования 
условий синтеза керамики, а также использования 
высокого гидростатического давления (~1—5 ГПа) 
при формовании поликристаллических таблеток, 
можно управлять значением магнитосопротивления 
[10—14]. Дополнительный отжиг соединения SFMO 
за счет увеличения кислородной нестехиометрии 
может привести к смене механизма проводимости 
при кардинальном изменении как значений, так и 
вида температурных зависимостей электросопро-
тивления. Такая ситуация может быть реализована 
при термическом окислении SFMO, когда на началь-
ной стадии окисления поверхность зерен ферромо-
либдата стронция обогащается катионами Sr и Mo с 
последующим формированием соединения SrMoO4, 
являющегося диэлектриком. 
Цель работы — изучение режимов термообра-
ботки, приводящих к изменению состояния межзе-
ренных границ ферромолибдата стронция за счет 
формирования потенциальных барьеров протека-
нию электрического тока. Кроме того, рассмотрена 
возможность проявления повышенного магнитосо-
противления в гранулированной гетероструктуре 
Sr2FeMoO6−δ — SrMoO4 — Sr2FeMoO6−δ. 
Образцы и методы исследования
При синтезе наноразмерных порошков соеди-
нения Sr2FeMoO6−δ цитрат−гель−методом в качестве 
исходных реагентов использовали реагенты мар-
ки «ОСЧ»: Sr(NO3)2, Fe(NO3)3 · 9H2O, (NH4)6Mo7O24 и 
моногидрат лимонной кислоты C6H8O7H2O. Для по-
лучения коллоидного золя проводили смешивание 
водных растворов нитратов стронция Sr(NO3)2 и же-
леза Fe(NO3)3 · 9H2O в мольном отношении катионов 
(2Sr)/(Fe). Лимонную кислоту добавляли в раствор в 
мольном отношении 6,5 : 1 (лимонная кислота)/(Fe). 
После этого готовую водную смесь (NH4)6Mo7O24 до-
бавляли в раствор нитратов стронция и железа в 
мольном отношении (Мо)/(Fe). Затем при постоянном 
перемешивании с помощью магнитной мешалки IKA 
C−MAG HS7 добавляли этилендиамин до тех пор, 
пока значение pH раствора не достигало 4. После 
этого проводили выпаривание вещества при темпе-
ратуре 353 К. Полученный осадок помещали в печь 
при температуре 373 К с последующим нагревом со 
скоростью 0,4 К/мин до температуры 473 К и вы-
держкой в течение 18 ч, а затем охлаждали в режиме 
выключенной термоустановки. На данном этапе была 
получена твердая пена, которую размельчали и по-
сле этого подвергали термообработке при 773 К в ат-
мосфере кислорода под давлением p(O2) = 0,21 ⋅ 105 Па 
в течение 10 ч. Окончательный отжиг, позволивший 
синтезировать однофазное соединение Sr2FeMoO6−δ 
со средним диаметром зерен 75 нм, осуществляли 
в восстановительной среде смеси газов 5 % H2/Ar в 
несколько этапов при окончательном отжиге при 
Т = 1223 К в течение 4 ч. 
Н а н ор а з мерн ые  о д н о ф а з н ы е  п ор ош к и 
Sr2FeMoO6−δ прессовали в таблетки диаметром 10 мм 
при различном давлении (p = 1÷4 гПа) и температуре 
(Т = 300÷1100 К).
Cтепень сверхструктурного упорядочения ка-
тионов железа и молибдена P рассчитывали методом 
Ритвельда с использованием программного обеспе-
чения PowderCell, FullProf на основании данных 
рентгеновской дифракции, полученных на установке 
ДРОН−3 (CuKα−излучение) при комнатной темпера-
туре со скоростью съемки 60°/ч. 
Магнитные и магниторезистивные характери-
стики образцов изучали на универсальной установке 
Cryogenic Ltd.. Температурные зависимости намаг-
ниченности измеряли в двух режимах: с предвари-
тельным охлаждением от 600 до 4,2 К в магнитном 
поле (FC, field cooling) или без него (ZFC, zero−field 
cooling) с последующим нагревом до 600 К в магнит-
ном поле 0,86 Тл. 
Изучение электрофизических свойств SFMO 
проводили на образцах прямоугольной формы раз-
мером 10 × 3 × 3 мм3. Измерения электросопротивле-
ния и коэффициента MR выполняли стандартным 
четырехзондовым методом в температурном диапа-
зоне 4,2—300 К в стационарном поперечном магнит-
ном поле до 8 Тл. Для исключения вкладов паразит-
ной термо−ЭДС проводили коммутацию направлений 
тока и магнитного поля. Значение MR определяли 
как (R(0) − R(H))/R(0), где R(Н) и R(0) — электросо-
противление в поле и без него соответственно.
Результаты и их обсуждение 
Наименьшее удельное электросопротивление 
получено на образце после отжига при давлении p =
= 4 ГПа и температуре Т = 800 К (образец SFMO−1). 
Во всем исследуемом интервале температур 4,2—
300 К этот образец имеет металлический тип прово-
димости (рис. 1).
По данным рентгеноструктурного анализа, 
спрессованные образцы SFMO−1 являются одно-
фазными и имеют тетрагональную (I4/m, Z = 2) 
структуру со сверхструктурным упорядочением ка-
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тионов Fe3+ и Mo5+ (рис. 2, а). Это следует из наличия 
рентгеновских рефлексов (101) и (103). Используя про-
грамму FullProf, были рассчитаны параметры кри-
сталлической решетки: a = b = 0,556(2) нм, с = 0,789(3) 
нм и V = 0,244(2) нм3. При этом степень сверхструк-
турного упорядочения составила Р = 88 % [15, 16]. 
После дополнительного отжига в атмосфере 
кислорода при Т = 700 К и p(O2) = 10 Па в течение 
5 ч (образец SFMO−2) было обнаружено появление 
рефлексов фазы SrMoO4. Согласно данным расчета, 
ее содержание не превышало 5,5 % (см. рис. 2, б), в то 
время как кристаллоструктурные параметры a, b, с 
и Р образцов Sr2FeMoO6−δ не изменились.
Показано, что образцы SFMO−1, 2 до и после от-
жига имеют практически одинаковую намагничен-
ность при Т = 4,2÷600) К и являются ферримагнети-
ками с температурой Кюри ТС ≈ 424 К (рис. 3). Исходя 
из того, что низкотемпературный отжиг существен-
но не повлиял на магнитные свойства и параметры 
кристаллической решетки, можно утверждать, что 
в объеме зерна Sr2FeMoO6−δ для SFMO−2 никаких 
изменений не произошло.
Для установления влияния диэлектрических 
прослоек между зернами Sr2FeMoO6−δ на механизм 
переноса электрического заряда рассматривали 
температурную зависимость удельного электросо-
противления. Образец SFMO−2 имеет хорошо вы-
раженный полупроводниковый тип проводимости 
с отрицательным температурным коэффициентом 
сопротивления (dρ/dT < 0), что указывает на при-
сутствие непрерывной диэлектрической прослойки 
(рис. 4). 
При приложении магнитного поля в образце 
SFMO−2 наблюдали уменьшение электросопро-
тивления, особенно в области низких температур 
4,2—120 К. Параметры решетки a, b, с и зависимости 
МZFC(T), МFC(T) для обоих типов образцов одинаковы. 
Поэтому можно уверенно предположить, что основ-
ная роль в смене типа проводимости с металлическо-
го для SFMO−1 на полупроводниковый для SFMO−2 
принадлежит межзеренным границам. В нулевом по-
ле энергетический барьер, образованный прослойкой 
SrMoO4 между гранулами Sr2FeMoO6−δ, достаточно 
велик, что приводит к прыжковому механизму пере-
носа заряда. С увеличением магнитного поля возрас-
тает вероятность туннелирования электронов через 
диэлектрическую прослойку (см. рис. 4). 
На наличие туннельного барьера указывают 
данные зависимости нормализованного сопротив-
ления (ρ/ρ0) от температуры. Зависимости строи-
ли в координатах ln(ρ/ρ0) = f(T−1/2), линейная за-
висимость наблюдается в интервале 130—200 К, 
и ln(ρ/ρ0) = f(T−1/4), линейная зависимость наблюда-
ется в интервале 250—300 К, где ρ/ρ0 — нормирован-
Рис. 1. Температурные зависимости удельного электросопротивления порошков Sr2FeMoO6−δ, спрессованных под различным 
давлением: а — p = 1 ГПа, Т = 300 К; б — p = 3 ГПа, Т = 300 К; в — p = 4 ГПа, Т = 800 К; г —p = 4 ГПа, Т = 1100 К
Fig. 1. Temperature dependence of the electrical resistance of Sr2FeMoO6−δ powders pressed under the following conditions: 
(а) p = 1 GPa/cm2 at T = 300 K, (б) p = 3 GPa/cm2 at T = 300 K, (в) p = 4 GPa/cm2 at T = 800 K and (г) p = 4 GPa/cm2 at T = 1100 K
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по локализованным состояниям (механизм Мотта) в 
прослойках SrMoO4 (рис. 5, а) [17, 18]. 
Наличие локализованных состояний в диэ-
лектрической прослойке оказывает влияние на 
характер проводимости также в интервале тем-
ператур Т = 130÷200 К, где выполняется закон 
ln(ρ/ρ0) ∝ T−1/2 (см. рис. 5, б) [19—21]. Следовательно, 
наблюдается переход от механизма Мотта к меха-
низму Эфроса—Шкловского [22]. Таким образом, 
перенос заряда осуществляется путем прыжковой 
проводимости сквозь энергетический барьер (оксид-
ную прослойку) между различными состояниями в 
зернах SFMO различного диаметра. В рамках данной 
модели удельное сопротивление может быть выра-
жено через параметры барьера как 
ρ ∝ 
где h — постоянная Планка; m — эффективная мас-
са электронов; ϕ — эффективная высота барьера; 
s — ширина барьера, равная минимальной длине 
прыжка [17]. 
В этом случае при прыжке нарушается электро-
нейтральность, и прыгающему электрону приходит-
ся преодолевать кулоновский барьер EC. Принимая 
во внимание комбинацию этих двух процессов, а 
именно: туннелирования электрона и необходимости 
для него приобрести некую энергию E > EC, можем 
записать аналитическое выражение для удельного 
электросопротивления: 
где Ea = (2π/h)(2mϕ)1/2sEC — высота туннельного 
барьера [23]. Это выражение в итоге дает степенной 
закон ln(ρ/ρ0) = 2[(Еа/(kBT)]1/2.
Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы спрессованных по-
рошков Sr2FeMoO6−δ (а) и дополнительно отожженных при 
Т = 700 К и p(O2) = 10 Па в течение 5 ч (б)
Fig. 2. X−Ray diffraction patterns of (а) pressed Sr2FeMoO6–δ 
pellets and (б) additionally annealed pellets at T = 700 K and 
p(O2) = 10 Pa for 5 h
Рис. 3. Температурные зависимости намагниченности образ-
цов SFMO−1 (1) и SFMO−2 (2), измеренные при B = 0,86 Тл
Fig. 3. Temperature dependences of magnetisation of the 
SFMO−1 (1) and SFMO−2 (2) samples as measured 
at B = 0.86 T
Рис. 4. Температурные зависимости электросопротивления 
образца SFMO−2, измеренные при различных значениях 
индукции магнитного поля
Fig. 4. Temperature dependences of resistivity of the SFMO−2 
sample measured at various applied magnetic field 
magnitudes
ное удельное электросопротивление; ρ0 — удельное 
электросопротивление при T0 = 300 К. Степенной 
закон ln(ρ/ρ0) ∝ T−1/4 характерен для прыжкового ме-
ханизма проводимости с переменной длиной прыжка 
2θ, угл. град.
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При изучении магнитосопротивления гранули-
рованных образцов с диэлектрическими прослойка-
ми обнаружено, что с увеличением индукции маг-
нитного поля, направленной вдоль протекания тока, 
значение электрического сопротивления, измеренное 
при токе Iизм = 1 мкА, уменьшается, т. е. наблюдается 
отрицательное магнитосопротивление (рис. 6).
Максимальное изменение значения магнито-
сопротивления ∆MR наблюдается при магнитных 
полях В ≤ 0,2 Тл, а при дальнейшем увеличении 
индукции магнитного поля MR выходит на насыще-
ние. Как следует из модели Слончевского, при про-
текании спин−поляризованного тока вероятность 
туннелирования электронов, термически активи-
рованных выше энергетического барьера, между 
зернами Sr2FeMoO6−δ зависит от взаимной ориента-
ции их магнитных моментов [24, 25]. Так, при В = 0 
магнитные моменты зерен ориентированы случай-
ным образом. Тогда, согласно модели Слончевского, 
туннельный ток, пропорциональный относительно-
му углу между векторами намагниченности зерен, 
минимален, т. е. R − Rs ∝ 1 − cosΘ12, где Θ — угол 
между векторами намагниченности, являющийся 
функцией магнитного поля, а Rs — электросопро-
тивление при Θ12 = 0. В этом случае реализуется 
состояние с высоким электросопротивлением. При 
В ≠ 0 внешнее магнитное поле формирует колли-
неарную магнитную структуру, увеличивая спин−
поляризованный ток через энергетические барьеры 
в гранулированной гетероструктуре Sr2FeMoO6−δ
—SrMoO4—Sr2FeMoO6−δ.
Заключение
Показано, что отжиг в течение 5 ч при Т = 700 К 
и p(O2) = 10 Па нанопорошков Sr2FeMoO6−δ, спрессо-
ванных при p = 4 ГПа и Т = 800 К, способствует фор-
мированию на межзеренных границах диэлектри-
ческих прослоек из SrMoO4. Зависимости ρ(T)В=const 
для полученной структуры имеют ярко выражен-
ный полупроводниковый характер с отрицательным 
температурным коэффициентом сопротивления 
(dR/dT < 0) в диапазоне магнитных полей 0—8 Тл 
и температур 4,2—300 К. Полученные структуры 
обнаруживают существование туннельного барьера 
во всем исследованном температурном диапазоне. 
При этом в интервале температур 250—300 К в про-
слойках SrMoO4 доминирует прыжковый механизм 
проводимости с переменной длиной прыжка по ло-
кализованным состояниям (механизм Мотта), обе-
спечивающий перенос заряда между различными 
состояниями в зернах SFMO. В температурном ин-
тервале Т = 130÷200 К наблюдается переход от ме-
ханизма Мотта к механизму Эфроса—Шкловского 
При воздействии внешнего магнитного поля электро-
сопротивление структуры Sr2FeMoO6−δ — SrMoO4 
— Sr2FeMoO6−δ уменьшается во всем исследуемом 
интервале температур, не меняя полупроводнико-
вый тип проводимости. Максимальное изменение 
значений магнитосопротивления наблюдается при 
магнитных полях В ≤ 0,2 Тл, а при дальнейшем уве-
личении индукции магнитного поля MR выходит на 
насыщение, достигая 41 % при Т = 10 К и В = 8 Тл.
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Abstract. Single phase strontium ferromolybdate nanopowder with 
a double perovskite structure has been synthesized using the citrate 
gel technique at pH = 4. A superstructural ordering degree of the iron 
and molybdenum cations of 88% has been obtained. X−ray diffraction 
of pressed Sr2FeMoO6−δ pellets subjected to annealing at T = 700 K 
and p(O2) = 10 Pa has revealed the formation of the SrMoO4 phase 
at grain boundaries. The temperature dependence of the electrical 
resistivity in the 4.2 to 300 K range changes from a metal type one 
in the single phase Sr2FeMoO6−δ to a semiconductor type one in the 
Sr2FeMoO6−δ – SrMoO4 – Sr2FeMoO6−δ structure containing dielectric 
interlayers, indicating variable charge hopping in the latter structure. 
In the applied magnetic fields the temperature dependence does not 
change qualitatively; however, the resistivity decreases with increasing 
field, i.e., a negative magnetoresistance of up to 41% at T = 10 K and 
B = 8 T is observed. The external field forms a collinear spin structure, 
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thus increasing the spin−polarized current through the barriers in the 
granular Sr2FeMoO6−δ – SrMoO4 – Sr2FeMoO6−δ heterostructure.
Keywords: strontium ferromolybdate, ferrimagnetic,sol−gel synthesis, 
dielectric interlayers, electrical resistivity, magnetoresistance
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